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論 文 内 容 の 要 旨 
本論文は、スペインのタリファ島沖で Zubía らによりホヤ類の Aplidium haouarianum から単離さ
れた細胞毒性活性と新奇骨格を有する海洋性アルカロイドハウアミン A, B のうちハウアミン B の合
成研究についてまとめたものである。 
ハウアミン Aの構造は X線結晶構造解析により決定されたが、ハウアミン Bの構造はそのパーアセ
チル体のスペクトルから推測されているのみである。構造的特徴として、ほとんど例のないジアリー
ル置換不斉4級炭素とBredt則に反する橋頭位二重結合を含むインデノテトラヒドロピリジン骨格と、
高度に歪んだ 3-アザ-[7]-パラシクロファンの 11 員環が挙げられる。著者はハウアミン B の初めて
の全合成と構造確認を目指し、独自のアプローチによる合成研究を展開した。 
C26 位のジアリール置換不斉 4級炭素を、4-メトキシピリジンから位置選択的に調製したジヒドロ
ピリドンのパラジウム触媒分子内 a-C-アリール化反応により高ジアステレオ選択的に構築すること
に成功した。さらにその生成物のビニローガスイミド官能基をトシルヒドラジドにより一段階で直接
二重結合に変換する反応も新たに見いだし、インデノテトラヒドロピリジン骨格の効率的合成を達成
した。この合成法を不斉合成へと展開するため、不斉補助基を用いたアシルピリジニウム塩への求核
付加反応を高ジアステレオ選択的に行う方法も開発した。 
もう一つの構造的特徴である 3-アザ-[7]-パラシクロファンの 11 員環の構築法も種々検討した。
分子内および分子間 Diels-Alder 反応を鍵行程とする戦略のもと、アルキン-フラン基質やアルキン-
ピロン基質等の合成を行い、様々な基質で反応条件を検討し、基質の調製法、安定性、反応性等に関
して今後の研究を進めるにあたり多くの知見を得た。 
 
論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨 
本論文は、スペインのタリファ島沖で Zubía らによりホヤ類の Aplidium haouarianum から単離さ
れた細胞毒性と新奇骨格を有する海洋性アルカロイドハウアミン A, B のうちハウアミン Bの合成研
究についてまとめたものである。 
ハウアミン Aの構造は X線結晶構造解析により決定されたが、ハウアミン Bの構造はそのパーアセ
チル体のスペクトルから推測されているのみである。構造的特徴として、ほとんど例のない C26 位の
ジアリール置換不斉4級炭素とBredt則に反する橋頭位二重結合を含むインデノテトラヒドロピリジ
ン骨格と、高度に歪んだ 3-アザ-[7]-パラシクロファンの 11 員環が挙げられる。このような新奇骨
格構造の合成に挑戦することが、合成有機化学の発展には必要不可欠である。著者はハウアミン B
の初めての全合成と構造確認を目指して独自のアプローチによる合成研究を展開し、インデノテトラ
ヒドロピリジン骨格部分の合成法の開発と 3-アザ-[7]-パラシクロファン部分の合成研究を行った。 
C26 位のジアリール置換不斉 4級炭素を、4-メトキシピリジンから位置選択的に調製したジヒドロ
ピリドンのパラジウム触媒分子内 a-C-アリール化反応により高ジアステレオ選択的に構築すること
に成功している。さらにその生成物のビニローガスイミド官能基をトシルヒドラジドにより一段階で
直接二重結合に変換する反応を新たに見いだし、この新奇反応のメカニズムの提唱を行った。これら
二つの反応を特徴としてインデノテトラヒドロピリジン骨格の効率的合成を達成している。この合成
法を不斉合成へと展開するため、不斉補助基を用いたアシルピリジニウム塩への求核付加反応を高ジ
アステレオ選択的に行う方法も開発し、インデノテトラヒドロピリジン骨格の不斉合成法を確立した。 
もう一つの構造的特徴である 3-アザ-[7]-パラシクロファンの 11 員環の構築法も種々検討してい
る。分子内および分子間 Diels-Alder 反応を鍵工程とする戦略のもと、アルキン-フラン基質やアル
キン-ピロン基質等の合成を行い、様々な基質で反応条件を検討し、基質の調製法、安定性、反応性
等に関して今後の研究を展開するにあたり多くの有用な知見を得ている。 
以上の研究結果は、合成有機化学分野の化学に大きく貢献するものであり、博士（理学）の学位を
授与するに値するものと審査した。 
